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高温融体物性入門-1
高温融体の表面目長力
Surface Tension of Liquids at High Temperature 
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c.b緒言
材料プロセスを扱う際には必ず対象とする物質の表面、界
面が存在する。特に上工程の材料プロセスでは、液体金属と
気相・溶融スラグ・耐火物や介在物の!習にそれぞれ界面が存
在し、また凝固持は液相と面相、凝国後は粒子間に粒界が存
在する。その際、界面現象には表面物性、界面物性が大きな
影響を及ぼす。著者ーらは最近、平衡論を考え方の中心として
展開してきた材料プロセスからの脱皮を考え、非平衡熱力学
の体系1)に基づいた材料プロセスの在り方を検討している。
そこでは、平衛論に加えて、定常状態を維持したプロセス
や、自己組織化による高度な秩序構造を手ました高付加価値材
の創製プロセスなどが関係する。その際には必ず異相が共存
し、異相界面を通じた物質移動や動的な界面物性の変化を考
慮、する必要があるため、著者らは表界面物牲とそれに関わる
界面現象の解析を益々重要規している。
本稿では、上記の表界面現象を支配する物性値で、ある表
面張力を取り上げる。特に、表面張力の{症がどのような悶子
に支配されて決まるのかについて著者らの考えを述べ、表界
面物性に関する諜題について概説したいと盟、う。
さらに、高温物質の表界面物性については表面・界面の直
視が難しいために、物性{直の測定とともに推算モデルの併陪
が重要である。その際、関連するすべての物理量を演縛的に
求めるのは不純物をも含む多成分系材料を対象とする高温材
料プロセス工学分野においては対応が困難で、ある場合が多
い。著者らは、これまで、に平衡状態図計算用の熱力学データ
ベースを各種物性値の計算に積極的に利用することを提案し
ている 2-4)。熱力学データベースにおいては、熱力学パラメー
タの決定に対して状態関と熱力学量の実測{疫を利用した「経
験知IJが蓄積されている。その際、この経験的ノtラメータに
は表界面物性の情報は含まれていないので、平衡状態図計
算用の熱力学パラメータを利用して表界面物性を予測・Jま算
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できれば、これまでに蓄積されてきた熱力学データベースの
「経験知jを有効に生かした新たな物性鑑予測推算システム
の構築が可能となる。本稿では、この点も併せて著者らの取
り組みを紹介したいと思う。
&表面張力のモデリングと調緩和
議論を簡単にするために、ここでは液体の表面張力を取り
上げる。回体の場合には表面エネルギーが異方性を示した
り、表部自由エネルギーと表面張力が必ずしも一致しないな
どの付加的な重要事項に言及する必要があるが、紙面が!浪ら
れているのでここでは液体を取り扱う o
表面張力がなぜ生じるかについてはいろいろな説がある
が、ここでは結合を有しない表面原子の存在のために表面エ
ネルギーが生じるという立場の考えに基づいて議論を進め
る。
いま簡単化のために物質内部(以下バルクと呼ぶ。)と表麗
の原子を考える。それぞれの最近接原子数を ZBulk、zSurj.耐
とし、原子聞の1対・の結合エネルギーをeu、Noをアボガドロ
数とする。表面エネルギーはバルクの原子がもっ安定なエネ
ルギー状態に比べて、表面では一部の原子が結合を有しない
ためにエネルギー的に不安定な状態(エネルギーの高い状
態)にあり、その過剰なエネルギーを表面積Aで、割った{産(単
位面積あたりの億)が表面エネルギー σであると考えると次
式が成り立つ 5.6)。
σ=支(ESI伽
1 ， 1 = ~ ( ~ ZSurfa匂iiNo- ~ ZBlIlkeiNo) A ¥ 2 
1 ~O..". ，ZSurface _ ZBlIlk 
17EEhlk(ZBUlk)-H・H・.…..・H・..……(1)
ここで、 EM1tF141MMバルクの結合エネルギーで
あり、無限遠離れた原子関のエネルギーをゼロとした|探の1
対の結合エネルギー eiiが負の{誌をとると定義すると EBulkも
裂の践となる。
上式より、表面エネルギーは、表面に存在する原子がバル
クに比べて一部結合をもっていないために(すなわち、
(Z51!r.白山一ZBulk)< 0)、表面の原子がバルクの安定なエネル
ギーに比べてどれだけ高いエネルギーを有しているかを示し
ており、表面エネルギーは正の値をとる。苦い換えると、表
面に存在する原子が結合をもてば、安定なバルク状態になり
うることを示す指標であるといえる。したがって、表面はで
きるだけエネルギーを下げようと自発的な振舞いをする。液
体の場合には、表面に張力を作用させるとそれに対して表面
を縮めようとする力(つまり、表面張力)が働くが、その開表
i闘が1;げられでも内部から原子が供給されるので、常に単位
而結あたりの原子数は一定である 7)。そのため結合を有しな
い原子数は単位面讃あたり一定となり、系のエネルギーを下
げるには、表面積を小さくしようとする作用が働く。液体が
丸くなるのはこれが藤田である。
上述のように、表面に存在する結合を有しない原子が結合
を得ることによってエネルギーは下がる。最もエネルギーが
Fがるのは、同種涼子が結合するときであるが(つまり結品
成長)、金属の場合には金属と親和力が強く、かつ周辺に存
在しやすい、例えば酸素などが表面原子と結合しやすく、表
而エネルギーの{産は劇的に減少する。すなわち、酸素が表面
に般若することによって表面エネルギーが低下する。
表面において結合を有しない原子がエネルギーを下げるに
は他にも手段がある。例えば、表面に存在する原子関におい
てバルクとは異なる原子間距離に変化するとか、あるいは、
表面iに存在する原子同士が互いに結合し、表面で、はバルクと
異なる結晶構造を示す場合も多々ある。これらは“表面再構
成"と1手lます1ている。
上述の吸着や表面再構成は、バルクを2分して得られる
“理想表面"のままではエネルギーが高いため、表面が自発的
に変化してエネルギーを減少させる“表面緩和"現象の一種
であり、実際の物質表而では必ず生じていると考えられる。
したがって、平衡状態として我々が観察・測定する表面張力
は表JTJi緩和が生じた状態での値であり、この表面緩和の棺度
を見肢もらないと表面張力の値をモデルで正確に評価するこ
とは難しいと考えられる。
週〉溶融合金の表面張力の計算と
表面偏析
j容融合金の場合にはさらに次に述べるような表面偏析が生
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高i鼠高虫f本の表面張力
じる。図1は、溶融Fe-Si合金、溶融Cu繍Pb合金の表面張力
の濃度依存性を示している 5，6)。割r.1:の右側の小さな四角は次
のButlerのモデル8);を用いて計算したバルクと表面 (1原子
層厚みと仮定している)の溶質濃度の関係である。 Butlerの
モデルは次式で与えられる 5，6)。
(1 -N'j;lrfaCe) 
σエエσPu何十寸-IRTln ¥" 
JiA (1-N%UI必)
+ C~urfa勺T， N3ur角ce) _ C ~Ulk (T， N~u伐)1 '…・ (2) 
P"yy' 1 I ~~， N~lゆceσ=σ ~ure++ lRTln---Jj 'AB ，--- N~ulk 
十δ;tゆce(T， N~附勺 -C ~ulk (T， N~ulk) 1 .…・ (3)
ここで¥
σ:溶融合金の表面張力、
σittre、σ?e:溶匝lt純粋A、B成分の表面張力、
AA、AJ3:純粋成分A、Bのモル表面積(モル体棋のデータ
から計算できる)、
R:ガス定数、 T:温度、
N~u卯e、 N~ulk 表面およびバルクr.þの成分 B のモル分率
(A成分のモル分率は N~urface口 1-N~t1角ce、 N~Ulk= 1-
N~ulk) 、
C fUlk (T， N~ulk) = RT lny fUlk バルクにおける成分i=
AorBの部分モル過剰自由エネルギーで、溢度とモル分率
の関数(yfUlkは成分iの活量係数)、
CT
ゆ ce(T， N~同ce) = RT ln y Turface :表面における成分i
=AorBの部分モル過剰自由エネルギーで、?品度とモル
分率の関数 (γSurfaceは成分iの活量係数)
ここで、Efゆ ce(T， N~lゆ勺についてはSpeiser らの提案9， 10)
に基づいて、次の(4)式に示すようにバルクの部分モル過剰
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図1 溶融FeωSiおよびCuヂb系合金の表面張力
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自由エネルギーの関数をそのまま利用し、濃度を表面濃度に
置き換えた関数を用いる。ただし、表面とバルクでは最近接
原子数が異なるため、表面緩和の影響を考慮した表面とバル
クの最近接原子数の比/3が掛けられており、その髄として著
者らは0.83という髄を用いている 5.6)。
EiH卯 e(T，N31ゆ ce)= /3・G~lIlk (T， N~，rface) ・……・・ (4) 
バルクにおける部分モル自由エネルギーの紐成・?品度の関
数が熱力学データベースなどによって与えられている時(関
数中の係数が与えられているH寺)、ある溺度・バルク濃度に
対して上述の(1)ー(3)式に純粋成分の表面張力とモル表面
積を代入すると、(1)、 (2)式は接融合金の表碩張力σと表面
のB成分のモル分率 N~lゆceの 2 つを未知数とする 2元連立
方程式となるため、数値計算によってこれらの未知数を決定
できる。前述の図1の計算結果はこのようにして求めた計算
{直である日)。
図1に示すように例えば溶融Cu-Pb合金の場合には治則!
純CuにわずかにPbを添加するだけで表面猿力が急激に減
少し、 20%程度のバルク濃度で、ほぼ溶融純Pbと同様な表面
張力にまで低下することがわかる。これは図中の小さな四角
に示すようにバルクで、Pb濃度が20%でも表商では純粋なPb
にi限りなく近いほどPbが表面に偏析しているため、表面だ
けを見た場合には純粋なPbとほぼ同じであり、溶融I純Pbと
向寝度の表面張力を示すと考えられる。これは純粋な成分の
表面張力を比べた際に、表面張力がより小さな成分が表面に
偏析することによって系金体のエネルギーが下がるためであ
る。この表面偏析も表面緩和の一つであると考えられる。特
に表面偏析はバルクにおいて活量が正に偏侍する系(例え
ば、 Cu-Pb系)で顕著に生じ、バルクの熱力学量と表面張力
の濃度依存性は密接に関連している。前述のBut1erの式は
その関係を表すモデルの一つである。
また、上述のように、 Butlerのモデルは表面の単原子層を
表部として扱っているため、 Butlerの式が成り立つというこ
とは表面偏析は非常に表面の極近傍の層で生じていると考え
られる。
こ笠〉溶融合金の表面張力への
酸素の影響と表面偏析
自在意で溶融合金においては溶質元素が表面偏析することを
表国{編析が特に強く生じている場合には、バルク濃
、表而がほ{ま溶質原子で、覆われ、その溶質元
議が純粋な状態で存在する場合とf以たような表面状態が生じ
ている可能性がある。ここで、これらの合金への酸素のI吸着
を考える。 酸素の吸着に対しては、 Gibbsの吸着式を適用
し、その吸着性を評価できる。すなわち、図2に示すように、
酸素のl吸着が生じると表面張力σと酸素活量αo(または酸素
分庄P02)の対数の関係は夜線的に変化するが、その傾きは艶
素の表面i吸着量を表している 7.11)。
RTfo 
dσ口-RTfolnao =一一一三一一dlnpo2・H ・H ・..…… (5) 
(5)式においてfoは単位面積あたりの酸素原子のl吸着援を
表わす。
ここで、もしある組成の溶融合金において溶質元素の表部
偏析が強く、ほぼ表耐がその溶賢で覆われている場合には、
(5)式の関係がその溶質成分が純粋状態にあるときとほぼ閉
じ傾きをその合金組成に対しでも示す可能性がある。そこ
で、溶融Cu-Ag合金と溶融Ag-Sn合金について、種々の合
金組成に対して表面張力の酸素濃度依存性を調べた。図3、
官14にその結果を示す払13)。溶融Cu-Ag合金ではAgが表面
に偏析し、溶融Ag-Sn合金ではSnが偏析する。(これらの合
金系の表面備析の計算の詳融については文献12、13参H百)
図3、4に示すように、両合金とも比較的低濃度で、合金(:
対する (5)式の関係が溶融純Agならび、lこ溶融純Snに対す
lnpo， 
??
?
???????
??
?
:C¥ 
υ 、
??? ? ?、 ー??
図2 溶敷金属の表面張力と酸素の活量または分圧の関係
P02 (alm) 
10吟15 10.10 10ぐ 100 
.，'.， 量週叫 "F~"h「ι'll'I¥lH"，，¥'''，"，!"''司 '"司 'H吋 ".咽
正竺?事...-c--¥
事
. 
• ;4可咋曹 ¥@ 
仏
Vg』
23 ; 
2 
6日
50 
40(p てヨ 一一←-0ー15 ー10
logP02 (alm) 
殴3 溶融Ag-Sn合金の表面張力に及ぼす酸素の影饗 (1253K)
26 
る酸素濃度依存性と同じ傾きを示し、その濃度ですでに表面
がこれらの溶質元素で、滋われている可能性があることを示し
ている。表面偏析は表面の極薄い層で生じている可能性があ
るが、それを直視することができないため、何らかの間接的
な手段で、確認する必要があり、本主主で述べた実験結果はその
f訂正のーっと考えている。なお、著者らは、溶融合金の表面
張力に及ぼす駿索の験者の影響を表すモデルを提案してい
Q 
に翠〉 イオン性混合融体の表面張力
前までに、 Butlerの式を利用した表面偏析と表面張力
の計算s方法を述べた。本主主では、(1)一(3)式で示したButler
のモデルによる表面張力の濃度依存性の計算は合金に対して
は有効で、あるが、イオン性融体に対しては成り立たないこと
を述べる。図5は、表面とバルクの配位数の比を0.94として、
iI吉本と同じ手法で計算した溶融アルカリーハライド2成分系
混合融体の表面張力と文献髄 15)の比較を示したものであ
る倒。同悶に示すように、イオン性副!体の中でも最も単純な
アルカリーハライド系においてさえ計算結果と文献値は全く
しなt¥0特に計算結果と文献髄が理想i容体に対する計算
f，j![を技んで対峠しており、これは単純に表面とバルクの配位
数を変化させても計算値と文献値は絶対に一致しないことを
な昧している。このイオン性混合融体の表面張力のJ詮算に関
する問題は、イオン性融体では電荷のJ:I~牲を保持しなくては
ならないという制限があり、特に表面では近接イオンが欠如
するために、表面における配位数の変化に加えて、表面特有
の制限が増し、イオン開の距離が変化したり、イオンの配列
が変化するなどの“表面緩和"が生じていることに起閣してい
ると考えられる1G)。著者らはこの点を考慮し、いくつかのモ
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デルを提案してきた 16-20)。現時点では最終的に導出した次
式 19訓がこの陪題を解決するモデルとして有効であると考え
ている。すなわち、 AX働BY2成分系イオン性混合融体 (A、B
が陽イオン、 X、Yが陰イオン)の表面張力σは
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図5 アルカリーハライド2成分系の表面張力
((2)~(4) 式を利用した計算値と文献儀 15) の比較)
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実1RHI誌を再現するように純粋溶融酸化物の表面張力を決定し
ているが、イオン ~I土筏と純粋酸化物の表面張力の値(具体的
数値は文献23、24参照)から多成分系溶副!シリケートスラグ
の表面張力の推算ができる 19，23，24)。しかしながら、酸化物は
イオン結合性のみならず共有結合性を有し、特にシリケート
は共有結合性が強いため、さらに厳寵な取り扱いを行うに
は、 (6)、(7)式の熱力学的な意味、特に活量係数に相当する
項の修正が必要であると考えられ、今後の大きな課題のひと
つである。
上述のように表面物性はバルクの熱力学量と何らかの関係
を有しており、また溶融スラグのように多成分系の捷雑構造
の融体に対しては、異種成分間の相互作用に対するさらなる
考慮、が不可欠である。その際、異種成分間の相互作用パラ
メータを演緯的に導出することは理想的で、はあるが、当面は
非常に難しいことが予恕される。幸い高温材料プロセス分野
においてはおよそ半世紀にわたって蓄積されてきた豊富な熱
力学データが存在し、そのデータベースもかなり充実しつつ
ある。著者らは、この熱力学データベースに蓄積された異積
成分間の相互作用等に関する「経験知」を積極的に利用する
物性値推算システムの構築を目指している 2-6，25，26)。さらに、
多成分系溶体の物性{直推算に関しては、種々の考え方に基づ
いたモデルによる多角的なアプローチが不可欠であり、物理
モデルからの取り組みに加えて、数学的な観点からニューラ
ルネットワーク計算法を科泊した推算法の検討も進めてい
る27，28)。この説。算法で現れる係数を各種物理モデルとの比較
によって物理化学的な意味付けを行うことができれば、より
一層、融体物性の理解が進むことを期待している。
ふえらむ Vol.15(2010) NO.1 
AAX、ABY:純粋成分AX.、 BYのモル表面積(モル体積の
データから計算できる)
このモデルによるアルカリーハライド2成分系に対する表
面張力の計算結果を鴎6に示す。問i習に示すように、ほぼ完
全にアルカリーハライド系のイオン性混合融体の表面張力を
再現できる 19)。特に、陽イオン共通系では表面張力の組成依
存性は比較的直線的に変化するのに対して、陰イオン共通系
では、組成に対して下に膨らんだ形状の組成依存性を示す実
験{誌の傾向をよく表している。上記のモデルはイオン半佳と
純粋成分の表面張力だけを入力値としており、多成分系への
拡張が容易である 21)。
最近、このモデルをSlagAt1as 2)に掲載されている2成分
系および3成分系シリケート融体(表1)の表面張力の推算に
適用した仰4)。その際、 Si については Si朴イオンと SiO~- イ
オンの半径比を仮定し、また純粋酸化物の表面張力の{症につ
いては高融点、の酸化物が多いためにパラメータの扱いとし、
文献値を最大公約的に満足するように決定した 23訓。多くの
??
? ? ? ? ?
本稿では、搭融合金の表面張力を支配している表面儒析
やイオン性融体において表面で生じていると考えられる表面
緩和現象について述べた。表面緩和は物質表面では必ず生
じている現象であり、溶融純金属や溶融合金では一部結合を
もたない原子の存在から表面張力の予測が可能である。しか
しながら、それ以外の系では、表面における結合をもたない
原子の存在の仮定だけでは表面エネルギーを評価できない。
例えば結合の向きに異方性のある物質や、イオン性物質のよ
うに電荷の中性を保つ必要がある場合などは、表面で何らか
の変化が生じないと安定な表面状態を維持できないため、表
面緩和が顕著に生じると考えられる。異方性は金属性結合よ
りも共有結合性物質で顕著であり、また電荷の中性保持は当
然イオン性物質で顕著である。そのため、金属・合金で、は例
えばButlerの式を用いて表面備析を解析できるが、イオン
性物質や共有結合性の強い物質の表顕張力の評価は非常(~
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(b) Common Anion Systems 
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アルカリーハライド混合溶融塩の表面張力
盟:文章式値 15) 、一一一一一“:式 (6)~(8) による計算値
一一一一一一一:式 (2)~(4) による計算備
図6
文献23、24において表商張カの計算を行った溶融Si02基酸化
物系スラグ
表1
Si02'CaO'AIz03 
Si02-CaO-FeO 
Si02-CaO・MgO
Si02-CaO・CaF2
Si02-CaO-B203 
Si02-CaO・MnO
Si02-CaO・Na20
Si02-AIz03-FeO 
Si02-AIz03-MnO 
Si02-FeO-MgO 
SiOγFcO-MnO 
Si02-B203-Nu20 
SiOγCaO 
SiOγFeO 
SiOdvlgO 
Si02-MnO 
Si02-Na20 
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自立しく、現時点では前述のようにアルカリーハライド系混合
諸説!塩の2成分系でようやく表面張力の推算が可能な状況に
なった程度である。界面エネルギーとなるとさらに難しい状
i兄にある。
技術が進化するにつれ、物質の表面・界面の重要性は益々
増加するものの、表界面物性の評価はまだまだこれから取り
組むべき課題のひとつである。言い換えると、非常に基礎的
な学1¥]分野においていまだ未解決な問題が残されていること
を意味し、界面物性はその最たるもののひとつである。ま
た、前述のように、著者らは界閣を含む系の非王子衡熱力学と
いう学問分野に基づいた高温材料プロセスの検討を試みてお
り、動的な界面現象も含めて、この謎の多い領域をさらに深
く10/(01貯したいと考えている。
本名;1では、紙数の関係から広範な表界面物性の一部しか取
り上げていないが、著者は本稿と関連して下記の解説記事を
本誌に掲載しており、本稿と併せてご参照いただけると幸い
である O
EJl1敏宏:“界面物理化学の基礎 一表面張力とは?ーへ
ふえらむ， 8 (2003)， 80-85. 
EI 1/'敏宏:“濡れ性とラプラスの式ふえらむ， 8 (2003)， 
161-166. 
EFI中敏宏:“表面を含む系の熱力学ふえらむ， 8 (2003)， 
223胆229.
紅11'敏宏:“高温界面物性とその時用ふえらむ， 12 
(2007)， 525-528. 
また、すでに本文中でも引用させて頂いたが、高温界面物
牲に関しては、文献7、11)の2つの書籍が詳細な説明と豊
富なデータ・文献情報が記載された資料として非常に参考に
なるので、ご一読されることをお薦めする。
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